


















第 2章 ジフェニルアミン一四臭化炭素系の光反応で生じる発色成分 13 





























































Fotlandらは LeucoCrystal VioletとCTBをポリマー中に分散させ，露光により CrystalViolet 
を生じさせる系を報告した 7) Sanoらは N-vinylcarbazoleとCTBをゼラチン層に分散させ
た印画紙で CRT画面記録材料を発表した 8) 同様に，白)1は電子ビーム記録材料として芳
香族アミンと CTBをポリスチレンフィノレム中にドープした系を検討した 9) Abrahamらは
7-(p-dimethylaminophenyl)-cycloheptatrieneと CTBの系を記録材料として検討した 10) CTB 
を poly(9-vinylcarbazole)(PVCz)に分散させた系の光照射で生じるカチオン性色素を光電導








なものは CrystalVioletである.これはNから N'まで長い共役系をもち，590 nmに吸収ピ
ークをもっ.との中心炭素原子の結合は Sp3混成軌道ではなく Sp2混成軌道で、ある. したが
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Fig. 1.1 TPMD-l 
1. 1. 3芳香族アミン-1、口メタン系の光化学反応











応機構を知る上で重要な手掛かりとなる.その中で， Latowski と Zelentらは， DMA 19aへ





が置換したカチオン中間体 1，および 2個の DPAのパラ位が CーBr=で結ぼれたカチオン
中間体 I を段階的に経て生じると解釈した 2) ただし， Budykaらは，実験的にこれらの
中間体の存在を証明したわけではない.





























さらに ，エキシ マーの構造は，低分子モデル系である rac-または meso-2，4-
dicarbazolylpentane (2，4・diCzPe)によって明らかにされた 25・28). meso・2，4・diCzPeにおいて，隣











Fig. 1.2 Fully-overlapped conformation of meso・2，4・diCzPe and 
partial1y-overlapped conformation of rac・2，4-diCzPe.
山本らは， poly(3，6・di-tert-butyl-9・vinylcarb位 ole)とそのダイマーモデ、ル化合物を用いて，
立体構造とエキシマー形成の関係を論じた 29) また，仮IJ鎖に長いスベーサーをもっ poly(9-



































三重項状態(T1)への ISCの量子収率が約 1と高い.DBCz発色団は MTHF中77Kにおいて
蛍光発光がみられず，強い燐光発光だけがみられる. したがって，明確な燐光スペクトノレ
が得られ，三重項エキシマーの研究には好都合で、ある.その後， StaロykとBurkhartはPDBVCz










く，オノレト位や N 位でも CTB と反応して，主生成物として TPMD・1の他に 9・
diphenylaminoacridine (DPAAc)を高収率で、与えることを見出した.
oog附。α;o
oNO+CBr4L+ 人O~' crNu 







































































第 9章では PDBVCzの MTHF中， 77 Kで形成される三重項エキシマーについて分子量
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この DPA-CTB系の光反応機構について， Spragueらは DPAのパラ位で反応が生じ，連
鎖反応により，最終的にトリフェニノレメタン型色素が生成するとした.この青色色素は
4，4' ，4"-tri(anilino )triphenylmethane bromide (TPMD-l)であると同定した 1) その後，この
DPA-CTB系，あるいは関連する DPA-四塩化炭素 (CTC)系などの光化学反応に関する研
究が発表されている.五十里らは DPAとハロメタンが基底状態で弱し、接触型電荷移動 (CT)
錯体を形成することを明らかにした 2) 三輪らは DPA-CTB系について，マイクロ秒フラ
ッシュフォトリシスを行ない，比較的長い時間領域における吸収スベクトルの変化を観測

















ドープフィルム状態における CT錯体の形成と発色，および DPAAcと TPMD-1との生成
比などについて検討する.
なしてよい.





光光度計 200・20形で， IRスペクトルは目立赤外分光光度計で， NMRスベクトルは日本電
子 FX・90Q形で測定した.
TP肘ID-l DPAAc 
9-diphenylaminoacridine (DPAAc): i)生成物の分取同定 mp 232 -234 oC; IR(KBr) 1 730(m)， 
1585(s)， 1545(vs)， 1410(s)， 1360(m)， 1285(s)， 790(w)， 750(vs)， 690(w)， 620(w)， 505(w); 'H NMR 
(CD2CI2)δ= 8.29 -7.99 (m， 4H)， 7.81 -7.28 (m， 4H)， and 7.21 -6.92 (m， 10H); 13C NMR 8/
 ppm 
(1) 124.8， (2) ]26.6， (3) 130.]， (4) 130.6， (9) 147.8， (4a) ]51.3， (9a) 125.7， (1') 148.0， (2') 121.4， (3') 
]29.6，(4') ]22.4(位置番号は Fig.2.]参照);GC Mass (20170 eV) (mol wt for C2sHI8N2 = 346.43)， 
m/e (rel. intensity) 346 (M+， 28)， 345 (10)， 267 (38)，240 (10)， 176 (10)， 150 (8)， and 51 (24); EA C 
85.32 %， H 5.38 % and N 7.6 2% (cald. C 86.68， H 5.24 and N 8.09 %). i)別途合成 DPA 1.7 g 
を乾燥THF20 mLに溶かして，この溶液に水素化ナトリウム 0.3g / THFを滴下し， 50
0C 
で 1h撹枠した.この溶液に 9・chloroacridine2.7 g /THFを滴下して， 70
0Cで5h還流した.
のち，反応物をアルミナカラムで分離精製し， 目的物 DPAAcを得た.この別途合成した
DPAAcと光反応からの分取物とは， IR， NMRデータが完全に-致した. DPAAcは粉末状
結晶で，酸性下で赤色を，アノレカリ性下で黄色を呈する.






Fig. 2.1. Structures of TPMD-1 and DPAAc. 
2. 2 実験










した.なお， Spragueらは TPMD-1IMeOHの可視域における最大吸収波長を 585nmと報告
した.筆者らの場合， TPMD-1IMeOHは590nmであり，ほぼ一致するので同じ生成物とみ








トラヒドロフラン (THF)溶液の 2種類を調製した.後者の DPA-CTB-PVC庁HF溶液は PVC
50 mg / THF 1 mLの濃度である.それぞれの紫外可視吸収スベクトルを光路長 1mmセル
によって測定した.
Fig. 2.2は， DPAとCTBの各モル分率について，その CT吸収ノくンドの一部に当たる波



























くみえる.DPAAcの生成は， DPA2分子と CTBl分子を必要とするから， TPMD-lとDPAAc



























Plot of absorbances by the continuous variation method for DPA-Fig. 2.. 
CTB system: [DPAJ + [CBr4J = 0.4 mo1/L; measured at 350 nm with l-mm cel; 






(2) 1.0 0.75 0.5 0.25 
バルクの状態に乾燥させ，前項(1)の試料溶液の中，
[DPA] / ([DPA] + [CBr4D 
CT吸収による黄色が消えて，感光性が失われや室温でも CTBが昇華しやすく ，すると，
measured by the continuous Plot of reflective densities Fig. 2.3. CTBが乾燥したものは，引き上げ，方の DPA-CTB-PVC汀HF溶液に癒紙を浸し，すい.
Lower variation method for DPA-CTB system doped in filter papers. これをポリ マ一系試料 として用いること黄濃度も変化 しないので，昇華することもなく ，
curve (a) isfor yellow CT complex of non-irradiated samples and upper したがって本実験青色発色も薄くなる.CT吸収による黄濃度が低いと，なお，にした.
curves (b) -(ηare for blue dye of irradiated samples: [DPA] + [CBr4J = でのポリマ一系試料はDPA-CTBを高濃度で含んでいる.また， ポリマ一系試料とレて PVC









を 100W高圧水銀灯によ り，約300nm以上の光を透過するガラス面側から照射 した.Fig. 2.4 
に照射時間とともに吸光度を増す可視吸収スベクトルを示す.620 nm付近にピークがある.
TPMD-1の最大吸収波長は585nmである 1)我々の吸収スベクトノレ測定で、は， TPMD-1!MeOH 
Fig. 2.3a (Kodak Wratten No. 47B)を通して測定した.
黄濃度にほとんど差異がみられなかった.


















Table 2.1. Ratios of [TPMD-l] to [DPAAc] formed in the DPA-CTB 
system in bulk， solution and polymer matrix. 
No. DPA (mol/L) CTB (mol/L) Diluent 
1 5.5 1.8 none 
2 1.9 0.6 MeOH 
3 5.1 1.7 PVC 
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DPA Absorption spectra of the DPA-CTBIPVC film. Fig. 2.4. 
とは意味がうすい.
mol/L) and CTB (1.0 mollL) in PVC film， (a) non-irradiated， irradiated for 
(b) ] 0 s， (c) 20 s， (d) 30 s and (e) 40 s. 
察
基底状態で 1: 1の接触型 CT錯体を形成し， CT吸収帯のみかけのピー



















て ・CBr3および ・Brラジカルがそれぞれ DPA
応である.
フ7イノレまた，あるし、はメタノーノレに溶かして仕込み，

















































のオノレト位にも付加して DPAが閉環するとともに，さらに別の DPA分子の N位に付加し











れるが， DPAの 2量体などの生成までで終結してしまい， 3量体まで進みにくいと考えら
れる. 2量体生成物として， 4，4' -bis(phenylamino )benzophenoneなどが考えられる.
Fig. 2.4のフィノレム状態で、の吸収スペクトノレについては， この系の生成物が TPMD-lや
DPAAcの他に多種あって，混合状態にあるので，このスベクトルの解析は容易でない.












成を新たに確認した. DPA-CTB系は，溶液およびポリマー溶液中で I: 1の電荷移動錯体
を形成するが，バルクやフィルム状態で、の光反応に効果的な原料モル濃度比は， DPAがCTB
の約 3倍である.この系の溶液状態では， DPAAcが効率よく生成するが， TPMD-lの生
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たらすので分析は困難である. したがって，これに関する報告も少ない. Latowski と




より triphenylmethanedye (TPMD-l)が生成することを報告した 8) そこでは TPMD-l生成の
機構がラジカル連鎖反応で、説明された.その後多くの DPAとCTBまたは CTCの光反応に
関する報告がドナー-アクセプターの観点からなされたり 9-10) 最近， Budykaらは DPA-
CTB系における TPMD・1生成はイオン的機構に基づくと報告して，後続反応の速度定数
を決定した 11)
しかし， DPAはN-，小 ，p-および m-位の四つの反応部位をもつので， DPA-CTB/CTC系
の光反応では TPMD・1に加え，多数の生成物が生じる.前章では， DPAとCTBをフィル















Table 3.2に各生成物の TLC上における Rf値を
示した.
Main photoproducts of DP A in CTC and their yields. 
Yields 


















9-Diphenylαminoacridine (10) a 
4，4'，4にTri(anilinoノtriphenylmethaneChloride (11) b a 
DPA in CCl4 (5 X 10-
2 mol/dm3)， irradiated for 3 h， then (1) water， or (2) 
MeOH was added. Yield， a:1.0 -3.0 %， b: 0.1 -1.0 %， and c: below 0.1 %. 
水あるいは照射後，
した.














TLC tまMerckDC-Alufolien Kieselgel 
展にシリカゲノレカラム(MegapakSIL)を装着し，
生成物 hexachloroethaneを検出する
HPLC は:JASCO Tri-Rotar-V 60を用いた. a 
開液として hexane-ethylacetate (1000 : 1 v/v)を用いた.
各生成物は IR(Hitachi model 260-30)， 
元素分析および質量分析により
のにガスクロマトグラフ(Shimadzu，6A)を用いた.





Diphenylcarbamoyl chloride(2) 0.49 0.78 
2・(Diphenylcarbamoyl)diphenylαmine(7) 0.21 0.69 
4・(Carbomethoxy)diphenylamine(4) 0.15 0.59 
4イDiphenylcarbαmoyl)diphenylαmine(8) 0.26 
9-Diphenylaminoacridine (10) 0.25 
4，4 '-Bis(phenylamino)benzophenone (9) 0.24 
Acridine (5) 0.14 
9(10均-Acridone(6) 0.11 
4，4'，4にTri(4αnilino)triphenylmethaneChloride (11) 0.02 
Silica gel， eluted with (1) CH2CI2 (100)， and (2) CH2Cl2 (99) : MeOH (1). 













Tabl t:~ 3.2 
に各生成物の TLCでの retentionfactor (R戸を示す.
diphenylcarbamoyl chloride (2)， 9(10H)-acridone (6)， 2-(diphenylcarbamoyl)diphenylamine (7)， 
















































して一重項状態 IDPA・へ励起される.IDPA・は CTCと出会い衝突 CT錯体(encounterCT 
complex)を形成して，その結果， DPA+・と CCI4~ とに電荷分離する. DPA+・と CCI4-・は極性
溶媒である MeCNによって溶媒和される. (式(3.1)一(3.3))
DPA + hv→lDPA' 
IDPA・+CCI4 → (DPAO+・CCI40-f
(DPAO+.・CC14o-r→DPA+・5+CC14--s
ここで， (DPAo+.・CC14o-rはencountercharge transfer complex， DPA +.sは溶媒和した DPAカチ
オンラジカル， CCI4-'sは溶媒和した CTCアニオンラジカルである.




媒かごの中で錯体は電子移動を引き起こし， CCI4-は・CCI3とCI-に分解する(式(3.4) . 







3. 4. 2 一次反応中間体および生成物の生成
初期物理過程に引き続いて， DPA勺・CCI3 と CI-の再結合が溶媒かご内で生じる.・CCI3
はDPAふ・カチオンラジカノレの N-，o・またはpイ立を攻撃して， 三種類のイオン性反応中間体，
すなわち dichloromethylenediphenylammoniumchloride (IN)， 2・(dichloromethylene)diphenyl-













より， Budykaらは 330-400 nmの吸収を Ipに帰属した 11) 我々は MDPA-CTB系で，
MDPAのpイ立が CBr2基で置換された Ip類似体の吸収を 320nmと帰属した
13) しかし， IN 
と10の吸収スベクトルは得られていない. IN' 1。とIpの存在は後述のように関連する生成
物の生成により確認できる.
中間体 INは H20 (この H20は照射後添加されたもの，あるいは系中に最初から存在して
いたもの)と反応して， dipheny1carbamoyl chloride 2を生じる(式(3.6)). 




中間体I。はH20と反応して 9(1 OH)-acridone (6)になる(式(3.7)) . 
[0も c H20 (-3HC1) α!。
た水と反応して生じたことを示している.ここでは DPAの 0・または p-位にー COCl基が置
換した中間体を見出すことはできなかった. しかし， 3と4の存在により， 1。と Lが生じ
ていて，次項で述べる DPA二量体の前駆体となっていることを示唆している.
また，二個の ・CCl3ラジカノレの再結合により hexachloroethane(1) (式(3.11))も生成して
いることが確認された.
(3.7) 





りも cr](-3HCI) α:。 (3.8) 
3.4.3 二次反応中間体と DPA二量体の生成
さらに，中間体 IN'1。および ちは別の DPAと反応して， DPAの二量体である中間体を
生じる.すなわち， INは別の DPAのpイ立と反応して，ひとつの DPAの N-位と別の DPA
のpイ立が =CCI-で結ぼれた DPA二量体である中間体 1ゅを生じる(式(3.12a)) .また，







diphenylamine (3)と4・(methoxycarbonyl)diphenylamine(4)が生じる (methanolysis) (式(3.9)-
(3.10)) . 
[O~Û cr] ? ???????』??， ?、 CK0170 ONU (3.12a) 
INp 
[0'も α MeOH， H20 (・3HCり 。向 (3.9) 






。。叫 (3.10) INは別の DPAの 0・位と反応して中間体 INoを生じる(式(3.13a)) .また， 1。は別の
DPAのN-位と反応して中間体 IIN，。を生じる(式(3.13b)) .このように IIN.。生成には二つの
経路がある.
3と4の生成により，中間体 I。と Lが照射後も長い寿命を保って， MeOHと反応したこ
とがわかる.


























10の収率はこの反応系でかなり大きい. DPA-CTB/フィルム ドープ系で， 10の収率は
TPMD 11と同じくらいであった 12)
同様に， Ipは男IJのDPAと反応してIpをもたらす (式(3.15))




10 NGcoro 。N~cONûl (3.16) 4咽トーー ー--
IIpp 
中心炭素は methine基であり ，Sp2構造である 14) 二個の窒素原子の間に正電荷が非局在
化している.長しV系は 650nmの吸収を示す 1) 第 4章で述べるように， MDPA-CTB系
で，同様の MDPA 二量体 4，4'-(N，N亡dimethyl-N，N'-diphenylamino)diphenylbromomethane
bromide (A)の吸収は 650-660 nmである 13) A は低温で安定で，室温で不安定である.水
の存在下で A はケトン化合物に変わる.
さらに，INpは水と反応して 4-(diphenylcarbamoyl)diphenylamine8を生じる.同様に，





























第 4章で述べるように， LatowskiらはMDPA-CTC系の生成物分析で，N，N' -dimethyl-N，N'-
diphenyl-4，4' -diaminodiphenylmethane， N-methyl-N，N' -diphenyl-4 ，4~-diaminodiphenylmethane お
よび 4，4'-(4・N-methyl-N-phenylaminobenzyl)-N-methyldiphenylamineを見出している.彼らは
これらの生成物の-CH2一基はMDPAのN-CH3基からきていると結論した 2).5c) また，






ぜなら，ここでみられた 11(その対イオンは Br-)，10， 6， 8および9が同様に生成している







Diphenylcarbamoyl chloride (2):各分析データは試薬と 一致した.
2ι-(仰孔4命el的hoxycαrbonyノ砂)
lH町)， 6.9卯0一7.4科4(加m，7H， arom)， 7.80 -8.02 (m， lH)， and 9.46 (b， lH， N-H); MS (70 eV) (mol wt 
for CI4HI302N = 227.26)， m/z (rel. intensity) 227 (M+; 84)，195 (100)， and 167 (39). 
4-(Methoxycarbonyl)diphenylαmine (4): mp 118 -119 oc， white crystal; IR (KBr) 3360 (vs， 
N-H)， and 1695 (vs， C=O); 1 H NMR (CD2CI2)δ= 3.82 (s， 3H， CH3)， 6.22 (b， lH， N-H)， 6.88 -7.45 
(m， 7H， arom)， and 7.88 (d， J = 8.9 Hz， 2H， arom); MS (70 eV) (mol wt for CI4HI302N = 227.26)， 
m/z (rel. intensity) 227 (M+; 100)， 196 (72)， 167 (33)， 98 (6)， and 77 (7). 
Acridine (5):各分析データは試薬と一致した
9ρOH)-αcridone (6):各分析データは試薬と一致した.
2-(Diphenylcarbαmo;ゆdiphen;ぬmine(7): mp 113ー114oC; IR (KBr) 3315 (m， N-H)， 1645 (vs， 
C=O); IH NMR (CD2C12)δ= 6.42 -6.65 (m， 1 H)， 6.8 -7.6 (m， 18H， arom)， and 7.74 (b， 1 H， N-H); 
MS (70 e V) (mol wt for C25H20N20 = 364.44)， m/z (rel. intensity) 364 (M.， 6)， 196 (100)， 166 (72)， 
and 77 (18). 
4-(Diphenylcarbαmoyl)diphenylamine (8): mp 174 -176 oC; IR (KBr) 3335 (vs， N-H)， 1640 (vs， 
C=O); 1 H NMR (CD2C12)δ= 6.15 (b， 1 H， N-H)， and 6.6 -7.5 (m， 19H， arom); MS (70e V) (mol wt 
for C25H2001N2= 364.44)， m/z (rel. intensity) 364 (M+，10)， 196 (100)，167 (25)， and 77 (4). 
4，4'-Bis(J.フhenylamino)benzophenone(9): mp 183 -184 oC (Lit. 181 -183 oC 16); IR (KBr) 
3400， 33 10 (vs， N-H)， 1585 (vs， C=O); IH NMR (400 MHz， CD2C12). d= 6.23 (b， 2 H， N-H)， 7.05 
(m， 6H， arom)， 7.21 (d， 4H， arom)， 7.34 (t， 4H， arom)， and 7.72 (d， 4H， arom). I3C NMR (CD2C12， 30 
OC)δ/ ppm， (1) 193.6， (2) 129.8， (3) 132.4， (4) 114.9， (5) 147.9， (6) 141.6， (7) 1205， (8) 130.1， (9) 
123.2 (F or position numbers， see Fig. 3.1). 
9-Diphenylaminoacridine (10):分析データは第2章に記した 12)
4，4'，4"-Tri(anilino)triphenylmethane chloride (TPMD-り(11):IR (KBr) 3450 (b， N-H)， 1580 (vs)， 
1500， 1350 (b)， 1300， 1170 (vs); I3C NMR (DMSO， 100 OC)δI ppm， (1) 128.3， (2) 139.4， (3) 114.4， 
(4) 152.6， (5) 138.7， (6) 121.6， (7) 128.9， (8) 124.2 (For position numbers， see Fig. 3.1). TPMD-lの
別途合成:帰属のため TPMD-lを別途合成した. Para Rosaniline (2 g)を benzoicacid (200 





その主なる生成物について分取同定した. DPAのpイ立だけで、なく ，0ーや N-位も CTCと反
33 
応して， 一次中間体および生成物を生じる. DPAのp・，0ー または Nイ立に=CCI2が置換した
カチオン中間体は，非常に反応活性であり， 二個の DPAの各p-，0ー または N-位どうしが結
ばれた二量体カチオン中間体を生じる.これらの中間体がさまざまな二次生成物を生成す
る. 二量体カチオン中間体の一つはさらに DPAと反応して TPMDをもたらす.
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4. 1 緒 E
Spragueらによってジフェニノレアミン (DPA)と四臭化炭素(CTB)をポリマーフィ
ルム中にドープした系 (DPA司CTB/film) が画像材料として報告された 1) 紫外光照
射によりフィルム中にトリフェニルメタン型色素(TPMD)の一種である青色の
4，4' ，4" -tri(anil ino )triphenylmethane bromide (TPMD-l， Fig. 4.1)が生成する(この色素の
対イオンがCI-のとき，これはC.I.SoIvent Blue 23に相当する 2)).この系は光照射に
より即座に色素を生成するという点が一つの魅力であり，また，非銀塩感光材料
の中でも高感度に属することで知られている. しかし，今日この系をそのまま画























N，N'，N"ぺriphenylamino)triphenylmethanebromide (TPMD-2， Fig. 4.1)を生じ，その機
構も上記と基本的に同じとみられる. しかし，N位がメチノレ(Me)基で置換されてい
るので，生成物の種類は DPA 系に比べてかなり減少するはずである. 一方，オル









科学産業， UVL-IOOP型)を用いた.その有効波長は主に 313，366 nmなどの輝線で
ある. MDPA の吸収ピークは 295nmであり， 一方，高濃度 MDPA・CTB溶液系お
よびドープフィルム系の CT吸収は 360nm付近にみられる . しかし，この CT錯
体は MDPA-CTB濃度を大きくしないと形成せず， MDPAもこの波長域で吸収をも
つため， CT錯体だけを選択励起することはできない.また，薄層クロマトグラフ
(TLC)で観察すると， MDPA励起と CT励起(正確には MDPA+ CT錯体励起)とで生
成物の種類に差はみられない.これらの理由から，ここでは Hg灯を Pyrexフィル
ターに通すだけで，その波長依存性については特に考慮、しなかった.MDPA(東京
化成)， CTB(同)， CH2C12，ベンゼン(Bz)などの試薬，溶媒は常法により精製 した.
a) MDPA-CTB/Bz溶液系 :上記 Hg灯を備えた内部照射型光化学反応装置を用





b) MDPA-CTB/PMMA滴紙系 : MDPA 5 g， CTB 9.1 g，ポリメチルメタクリ
レート (PMMA)8.2 g (モル比 1: 1 : 3， PMMAはモノマー換算)をBz175 mLに溶解
し，これを多量の横紙(AdvantecToyo， No. 2)に含浸塗布してBzを蒸発させた.この
癒紙を2枚のガラス板の間に挟み，上記のHg灯を用いて， 10 cm の距離で5min照射
して着色させた.生成物をMeOH，Bzで、順次抽出した.これらをカラムクロマトグ
ラフにかけ，主に色素成分を分取した.





4，4' ，4" -Tri(an i I ino)triphenylmethane brom ide 
(TPMD-l) 
4，4' ，4" -(N，N'，N"ーTrim et h y 1-N， N' ， N' ， -t r i p h e n y1-





Me Me Michler's hydrol 
4，4' -(N，N' -Dimethyl-N，λT' -diphenylamino)-
diphenylmethane hydrol (1') 
????
? Me 
Fig.4.ト Structuresof triphenylmethane dyes and their intermediates. 
Budykaらは DPA-CTB系の TPMD・lの生成経路を次のように提唱した 12) まず
DPAの一方の芳香環のパラ位に=CBr2が置換して Dye1が生じる. Dye 1は第 2の
DPAと反応してそれらのパラ位どうしが-CBr=で、結ばれた Dye2を生じる .さらに，
Dye 2は第 3の DPAと反応して Dye3，すなわち TPMD-1を生成する. この機構に
基づき，各反応段階の平衡定数を求めた.
この機構は Latowskiらの Cz/四塩化炭素(CTC)系 10)や我々 の DPA/CTC系 13)の
生成物分析結果に基づく 機構からも妥当なものである. ただ し， TPMD-l生成はこ
の系の光反応後続過程の一部に過ぎない.
本章で扱 う MDPA-CTB系も MDPAの三量体であ る 4，4'，4"・(N，N' ，N' ， -tri m e t h y 1-
36 37 
4. 2. 2 吸収スペクトルの測定
(1) MDPA-CTB/CH2C 12溶液試料の調製
MDPA-CTB系の光照射による吸収スベクトノレの変化を観察した.主に 1mm石英









ル比 1: 1 : 1)のBz溶液を滴下， Bzを蒸発させたのち，上面を石英板で被った.
MDPA (mp -7.6 OC)は室温で液体であり，膜は完全には乾かないが，このフィルム
を照射して吸収スベクトノレを測定することは可能である.




















連続変化法により， DPA-CTB溶液系では各7x 10-2 mol/L以上の濃度でCT錯体形
成が確認され，この基底状態で 1: 1の接触型CT錯体の見かけの吸収ピークは335







1.5 ~ 5 x 10-3 mol/L)を用いた.このような濃度条件ではほとんどCT吸収帯を観測す
ることはできない. したがって，ここでは主にMDPA励起であると考えられる .







IMDPA * + CBr4 → I(MDPA o..CBr4O-)* ( 4.3) 
エキシプレックスは溶媒かご内で次のように電荷分離する.
I(MDPAO十 … CBr4 O-)*→ (MDPAヘ・CBr3!Br-)cage ( 4.4) 
MDPAヘ・CBr3，Brーが溶媒かご内で再結合することにより後続反応が始まる.
また， MDPAは 3MDPAヰを経る分子内環化反応により N・メチルカルバゾール
(MCz)を生じる 15)
3MDPA牢 → MCz (4.5) 
方， MDPA-CTB/PMMAフィルム系(モル比 1: 1 : 1)は基底状態でCT錯体









このようにMDPA励起 ((4.1)式) ， CT励起 ((4.6)式)のいずれでもエキシプ
レックスを経て後続反応に入る .
? ?? 。NGr (4.7) 











少している.これは N-メチルジフェニルアミン(MDPA)の N位が Me基で置換され
ていることによる.
カラムクロマトグラフにより主生成物として次の二つの生成物が帰属された.
。:p:r官十 。N000 (4.8) 
。N'(lβ NO H2020 0coo 
1 MPBP ( 4.9) 
一方，N-メチルアクリドン(MAD)の生成も次のような後続反応を推測させる .す
なわち，その前駆体としてMDPAのオルト位にCBr2が置換 した反応中間体2・(N-
methyl-N-phenylam ino )-pheny Idi bromomethane bromide (10)が存在することを示唆する .
これが分子内閉環したのち水と反応 してMADが生じる(4.10) -(4.11 )式).
4，4'ー(N，N'-dimethyl-N，N'-diphenylamino)benzophenone(MPBP): Found: C， 82.55; 
H， 6.17; 0，4.38; N， 7.02 %. Calcd: C， 82.62; H， 6.16; 0， 4.08 N， 7.14; MS (mol wt for 
C27H240，N2 = 392) m/z 392 (M+); IR (KBr) 1603 cm-I (C=O); 'H NMR (CD2CI2)δ= 7.65 
(arom 4H)， 7.39 (arom 4H)， 7.24 -7.19 (arom 6H)， 6.81 (arom 4H)， and 3.37 (Me 6H). 
N-Methylacridone (MAD):試薬のN-Methylacridone(東京化成)とIR，'H NMR， 
MSが一致した.
[OY10…1叩高d己- (4.10) 
GP H20 (-3HBr) σio 
MPBPが生成していることにより ，(4.4)式の電荷分離に引き続き，次のような後
続反応が生じているといえる .すなわち，溶媒かご内でMDPAヘ・CBr3およびBr-
が再結合して ， 反応中間体 4・(N-methyl-N-phenylamino)phenyldibromomethane
bromide (Ip) が生じる Ipは 別 の MDPAと反 応し て 4，4'-(N， N' -d i m eth y 1-N， N' -
diphenylamino)diphenylbromomethane bromide (11)を生じ る. さらに，11は系中に存
在する水と反応して， MPBPを生じる((4.7)-(4.9)式).
I o 。 (4.1 ) 
MAD 









































Me.. 1'1 0 1 Wavelength / nm 
TPMD-2 Absorption spectra of (1) 4，4'-(N，N'-dimethyl-N，N'-4.2. Fig. 



























































800 700 600 
ベクトルから確認することもむずかしい.
Wavelength / nm 
これを照射する方法MDPA-CTB/Bz溶液に水を添加して水層をつくり，そこで，
Absorption spectra of (1) 4，4'，4"-(N，N'，N"ーtrimethyl-Fig. 4.3. 
水層Fig. 4.4のように，照射中に水層に溶け出す成分の吸収を測った.を採り 19)，(TPMD・2)，bromide 
N， N' ，N' ， -tri p h e n y 1 amin 0)tri p h e n y I m e t h ane 
さらに照射をつづはじめ320nmのブロードな吸収(1)がみられた.成分の吸収は，





















Table 4.1. Absorption bands of intermediates and products 





dibromomethane bromide (Ip) 
4，4'ー(N，N' -0 i m eth y 1-N， N' -d i p h e n y1a m i n 0 )-
diphenylbromomethane bromide (11) 
4，4'ー(N，N' -0 i m eth y 1-N， N' -d i pheny 1 am i no )-
diphenylmethane hydrol (11') 
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Fig. 4.4. Absorption spectra of aqueous solution of 
intermediate products formed during irradiation of the MDPA-
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Wavelength I nm 
Fig. 4.5. Absorption spectra of MDPA/CH2CI2 solution (1.5 x 
10-3 mol/L) degassed in a 1 mm cell， (1) non-irradiated and (2) 
irradiated for 5 min with a Xe lamp. (3) Absorption spectrum of 
MDPA-CTB/CH2CI2 solution (each l.5 x 10-
3 mol/L)， irradiated 
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800 700 600 500 400 
0.0 
300 
Absorption spectra of MDPA-CTB/PMMA cast film Fig. 4.7. Wavelength / nm 
(1 : 1 : 1，in molar ratio): (1) non-irradiated， (2) irradiated for 5 
min with a Hg lamp， and then placed in the dark for (3) 5 min or spectra of恥1DPA-CTB/CH2CI2 solution Absorption 4.6. Fig. 
(4) 60 min at room temperature. (each 5 x 10-3 mol/L， degassed in a 1 mm cell): (1) non-irradiated， 








次に，warmed up gradually to (3) -50 oC， (4) -40 oC， (5) -30 oC， (6) 
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を生成する 1) この DPA-CTB系の原理を高分子系に応用してフォトレジスト材料として
利用することが考えられる.すでにそのような例は過去にみられるが，その反応機構など
は詳らかでない 2)
本章では， DPA-CTB系を発展させて， DPA基をもっポリマーと CTBとの混合系の光反
応を試み，光記録材料としての可能性を探る.すなわち， DPA基を側鎖の先端につけた















第 4章で，低分子モデル系である N-メチルジフェニルアミンー四臭化炭素 (MDPA-CTB)
系の光反応を検討した 3) そこで明らかになった反応機構や生成物の吸収スベクトルと比
較しながら本報では CTB!PDPAEMA系の光反応を考察する.すなわち，光反応後続過
程を吸収スベクトルの変化で、追跡して， PDPAEMAと CTBの溶液系 (PDPAEMA・CTB/溶
液)およびCTB!PDPAEMAフィルム系における反応を検討する.
5.2 実験方法
5. 2. 1 PDPAEMAの合成
1) DPAEMAモノマーの合成: DPA(ナカライテスク)12 gとクロロエタノーノレ(ナカラ
イテスク)20 mLを 150oCで6h還流し，得られた組生成物を水中に滴下し，固形物を吸
引ろ過後，ベンゼンで抽出した.これをカラムクロマトグラフ(シリカゲル，塩化メチレ
ン)により精製し， diphenylaminoethanol (DPAEtOH) 10 gを得た.収率 66%.





2) PDPAEMAの重合: DPAEMAモノマー 1mLおよび AIBN5 mgをベンゼン 3mL 
中に溶かし，ガラス管中に脱気封管し， 60 oCで 5hラジカノレ重合させた.これをメタノ
ール中に注ぎ，白色の PDPAEMAポリマーを得た.メタノールとベンゼンで繰返し再沈精-
製した.東ソーHLC802A，TSK Standardで分子量を測定した.ポリスチレン換算で平均分
子量はM;"= 4.98 x 1 05， Mn = 1.49 x 105であり，分子量分布は M)Mn=3.35であった.
5.2.2 吸収スペクトル測定用試料の作製




























2溶液系で DPA基と CTBの各濃度が低い場合は CT錯体が形成
されないので DPA基励起になる(以下， PDPAEMAをP-DPAと記す).DPA基の励起一重
項状態 P-IDPA吋ま CTBと励起状態で電荷移動してエキシプレックス P-1(DPAo+"'CBr4O-)本を
形成する.
P-DPA十 hv→ P-1DPA*





DPA基が CTBと基底状態で CT錯体をつくる.その見かけの CT吸収域は後述のよう に340
-360 nmである.
P-DPA + CBr4→ P-(DPAO+…CBr4O-) (5.3) 
この CT励起により，エキシプレックスが生じる.
P-(DPAO+"'CBr4O-) + hv→ P-1(DPA o+...CBr4O-)* (5.4) 
エキシプレックスは P-DPAて・CBr3，Brー に電荷分離する.
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Wavelength / nm 
0.0 
200 
0.1 Fig. 5.2. Absorption spectra of PDPAEMA-CTB/CH2C12 solution (each 
5.9 X 10-4 mollL， degassed in a 1-mm cell); (1) non-irradiated， (2) 
irradiated for 30 min， (3) 60 min， (4) 120 min， and (5) 180 min with a Xe 800 700 600 500 400 
0.0 
300 
lamp at room temperature. Wavelength / nm 
Absorption spectra of PDPAE恥1A-CTBlBzsolution (each 5 x 
10-3 mollL， degassed in a l-mm cell); (1) non-irradiated， (2) irradiated for 
10 min with a Hg lamp， (3) then left for 10 min， (4) 30 min， (5) 120 min， 
Fig. 5.3. まず， PDPAEMA-CTB/CH2C12溶液系における DPA基と CTBとの一次生成物(反応中間
体)を吸収スペクトノレで、観測した.MDPA-CTB系では320nm付近のブロードな吸収をMDPA
のパラ位に CBr2が置換した中間体と同定した.
and (6) 300 min in the dark at room temperature. PDPAEMA-CTB/CH2CI2溶液(各5.9x 10-4 mollL)をXe灯で室温照射しつづけた(Fig.5.2).
DPA基の吸収が次第に減少して 340nm付近に振動構造をもっカルバゾール(Cz)基の吸収









































の中心炭素PII た 4，4'-(N， N~dimethyl-N，N乞diphenylamino)benzophenone 
これを P-PBPと記す.-CBr=が水の作用で-coーとなったものとみられる.
こσ)616 -620 nm また， Fig.5.3の 616nmとFig.5.4の 622nmは同一成分と考えられる.









































Wavelength / nm 
200Cで Hg灯照射後，Fig. 5.5はCTBIPDPAEMA脱気フィルムについて，Absorption spectra of PDPAEMA-CTB/CH2CI2 solution (each Fig. 5.4. 
10-3 mol!L， degassed in a l-mm cel); (1) non-irradiated， (2) 5 x 
このように CTBIPDPAEMAフィルム系でも CT錯体が形成され体による吸収がみられる.irradiated for 30 min at -60 oC with a Hg lamp， and then warmed up 
フィルム系CTBIPDP AEMA この黄色のCT吸収帯がないと発色は起こりにくいので，る.gradually to (3) -50 oC， (4) -40 oC， (5) -30 oC， (6) -20 oC， (7) -10 oC， 







次に， CTBIPDPAEMAフィノレムを-600Cで Hg灯照射後，徐々 に昇温させた (Fig.5.6)・
未照射で 350nm付近に CT錯体吸収がみえる.照射により 340-400 nmにかけて大きく吸
また 650nmにわずかなピークが生じる. 昇温と共に 650nmはシフトせずに大収が贈し，
きく増加する. 昇温により (5.7)式の後続反この場合は，低温で Plpが十分に生じていて，
応が大いに進行した.
なお，CTBIPDPAEMAフィルムを液体窒素温度 77Kで照射した場合， 340 nm付近の吸
収が増し， 650 nmにもわずかな吸収が生じる.これを室温に戻し，暗所に 1日放置する と











また DPA基 3量体である 590nmの吸





Wavelength / nm 
これに CTBをドープしPDPAEMAのガラス転移温度(九)は 64.8oCである (Fig.5.7)・Absorption spectra of CTBIPDPAEMA film (1 : 1， molar Fig. 5.5. 
たCTBIPDPAEMAフィルム (111，モノマー単位換算)のTgは -7.7
0Cと大きく低下する (Fig.ratio; degassed); (1) non irradiated， (2) irradiated for 1 min with a Hg 
PDPAEMAの Tgが表われないことから，相
昇降温を繰返しても相分離はみられなまた，
ここで観測されたろは一つだ、けであり，lamp， then kept for (3) 10 min， (4) 20 min， (5) 30 min， (6) 60 min， (7) 120 
しか
このようにこれらの過程にらが関係していると考えら
CTBfPDPAEMAフィルム系で 650nmの PIIが安定で P-PBPや PII'が生成し
分離せずにドープされていることが分かる.
Fig. 5.6の照射後昇温実験で， 650nmの吸収はー10oC位まではその増加が抑制され気味
Tr， を越える ooC付近から 650nmの吸収は急速に立上がっている.主鎖に結ばれ
ている Pl
pが昇温によりその配置を変えて別の DPA基と反応することが容易になる.



































Wavelength / nm 
両系とも三量体ポリマーこの二量化により，Absorption spectra of CTBfPDPAEMA film (1 : 1， molar Fig. 5.6. 
このようにこの系では架橋の進行が吸収スベクトノレで、観察で、きた.は生成しにくい.ratio; degassed); (1) non irradiated， (2) irradiated for 2 min at -60 oC with 
a Hg lamp， then warmed up gradually to (3) -50 oC， (4) -40 oC， (5) -30 






















と， CTBIPDPAEMAの感度は PVCi系に比べ 7-8段低い.
で，感度の低いのはある程度やむを得ない.














Table 5.1. Photosensitivity of CTBIPDP A E恥1Acompared with that of 
PVCi system. ょ
20 




Irradiated by carbon arc )amp through 
CTBIPDPAEMA 
PVCi + Michler's Ketone 
PVCi+5・Nitoroacenaphthene
PVCi: polyvinyl cinnamate. 
Kodak step tablet No. 2. 
120 
Temperature / Oc
DSC curves for a PDPAE恥lAfilm. Fig.5.7. 
























日立日フィルム系では反応中間体がマトリックス中で安定化され長い寿命をもち，PDPAEMA 3rd 44 
その二量化の進行状況が 650
nmの吸収ピークの追跡により観察できた.CTBIPDPAEMA (1 : 1)の Tgは約一7
0Cである.
CTBIPDPAEMA (1 : 1)フィルムの低温での光照射後，昇温させると ζ前後で二量化反応が
この CTBIPDPAEMA系の光反応は架橋と発
反応で長時間にわたって二量化反応を行うのが特徴である.
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ジスト材料としての可能性について述べた 4) また，第 4章でこの高分子系の光反応機構
を明らかにするため低分子モデ、ル系として N-methyldiphenylamine(MDPA)-CTB系の光反応






Fig. 6.1. Chemical s凶 ctureof poly[2-(9・carbazolyl)ethy 1 methacrylate] 
(PCzEMA). 
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本章では，傾IJ鎖を DPA基から Cz基に代えた poly[2-(9・carbazolyl)ethylmethacrylate] 




(1) Poly[2イ9-ωrbazolyl)ethylmethacrylate] (pCzEA初 旬
(i) 2・0・carbazolyl)ethylmethacrylate (CzEMA)の合成 自製した Czとethylenecarbonateを
N，N-ジメチノレホルムアミドのMA)中で，水酸化ナトリワ ムを少量加えて還流し，9・
hydroxyethyl carbazole (CzC2H40H)を得た.CzC2H40Hと methacryloylch10ride (Aldrich)を
1 ，2・出chloethane と pyridine の混合溶液中で hydroqinone を少量加えエステノレ化 して CzE~v1A
を得た.
(i) PCzEMAの重合 CzEMAの DMF溶液に重合開始剤AlBNを加え，これをアンプル
中に脱気封管し， 60 oCでラジカノレ重合した.得られた PCzEMAを塩化メチレンとメタノ
ールで再沈殿して精製 した.GPCによる分子量 (ポリ スチレン換算)Mw= 48700， M" = 26400， 
MjMn = 1.84 
(2) Poly(N-vinylcarbazole) (PVCz) N・vinylcarbazole(Al世ich)'こAIBNを加え，Bz中60
0C
でラジカノレ重合した.分子量Mw= 230000，Mn = 100400，M)Mn = 2.29. 




Ethylcarbazole (EtCz) (Al合ich)，CTB (ナカライテスク)およびPMMA(和光純薬工業)(モノレ
比 1:1:1)の塩化メチレン溶液を 1cm石英セノレの枝を付けたPvTex管中に脱気封管した.管
内での溶媒蒸発操作により石英セノレ内面にフィルムをキャスト した後，セルの枝部分を焼
き切った.この ドー プフィルム中の EtCz，CTBのモル濃度は，比重を1.0と仮定する と，
各 1.62mol/Lである.
(2) CTBIPCzEMAフィルム























Fig.6.2A-CはEtCz-CTB!PMMA(モル比 1: 1 : 1， PMMAはモノマー単位換算)フィノレムを
-50 oCで水銀灯で、 60s照射 し，照射後温度を徐々に上げたときの吸収スペクトル変化で、
ある.Fig. 6.2Aは未照射から-25oCまで， sは -20て から 20
0Cまで， cは 30て から
700Cまでの変化を示す. Aにおいて，照射後 670nmにブロードな吸収が生じ (スペクト
ノレ 2)，このピークは -25oCまで増加した (同6)・この間，500 nm付近にも弱し 1ピークが
生じはじめている.Bでは，-20 oC (同7)から 20
0C (同 12)の問に 670nmのピークが減
少して消滅し，代わりに 610nmにピークが現われてきた.また，500 nmの吸収は増加を
つづけている.Cでは，600 nmのピークが少し減少するが 70oC (同 15)まで残っている.
また，500 nmのピークは減少 して消滅 している.
ここで，670 nm及び 610nmの吸収ピークについて考察する.Crystal Violetは N，N-
dimethylaniline (DMA)の三量体と見なせる.また，Michler's hydrol blueはDMAの二量体





































0.0 800 700 500 600 Wavelength/nm 
400 
。I~。βJD
1， rnolar ratio; 
A (1) non-irradiated， (2) irradiated for 1 min at -50 oC with a Hg 
?
，?
???、 ?? ?????」??? 、
03βb 
lamp，出enwarmed up gradually to (3) -45 oC， (4) -40 oC， (5) -35 oC， (6) -25 
oC， B (7) -20 oC， (8) -10 oC， (9) 0 oCラ(10)50Cラ(11)10 oC， (12) 20 oC， C (13) 
30 oC， (14) 50 oC， and (15) 70 oC in the dark 
Absorption spectra of EtCz-CTBIPMMA film (1 Fig. 6.2 
degassed). 



















そこで， EtCz-CTB系についても， DMAや MDPA系と同じように考えることができる.
すなわち， Fig.6.3に示すように，はじめにカチオン反応中間体Iが生じる.1は350nm以
下に吸収をもっとみられる 5). 1の寿命は低温で長く，活性で二量体 I 生成の種となって
いる.このIが別の EtCzと反応して Iが生じる.IIはさらに別の EtCzと反応して UIを
生じる.11と11は NからN'まで共役していると考えられ，その共役系の長さは二重結
合が 5個もある.そこで 670nmの吸収は EtCz二量体である中間体Hのものであり， 610nm 
は EtCzニミ量体 IIIiこ基づくものであると考えられる. MDPA-CTB系では， H に相当する
MDPA二量体の吸収は 660-680 nmに現われる.
Fig. 6.2Bで中間体 Iは低温でしか存在できないことがわかる.この消滅する Iがすべ
てIIIに変わるわけで、ない.MDPA-CTR系では系中に存在する水と反応して，中心炭素の
-CBr=が-coーとなったケトン化合物を生じる 5) ここでも IIの一部は水の存在により
1 (式(6.6)参照)に変化する と考えられる.このケトン化合物の分取を試みた.EtCz-CTB/Bz 
溶液を光照射して，反応生成物の種類を TLCで調べたところ，原料 EtCzの下側に 3-4 
種類の生成物を見出した.これらを分取して 1とみられる生成物を得た.この生成物のJR
スペクトルは 795cm Iと1651cm-I (こそれぞれ強い吸収を示す.795 cm 1の吸収は 3・置
換カルパゾールであることを意味し 9)，1651cm-lは C=o基を示す.なお.この生成物に
ついては‘他の分析法を用いて同定中である.
また， Fig. 6.2の500nmの吸収は，二つの EtCzがそれぞれ l位と3位で -CBr=基;こ
り結ばれた反応中間体1'ではなし¥かと推測する.1'であるとすれば，Nから Nまでの共役
一二重結合が 4個であり， IIIの610nmに比べ約 100nm吸収波長が短いのは妥当である.シ
アニン色素において共役系の長さと吸収波長の関係は二重結合が一つ減ると約 100nm短
波長側にシフトする 1 これから考えて， 500 nmの吸収を 1'とする推測は妥当であると考
えられる.
6.3.2 CTB/PCzEMAフィルムの吸収スペクトル





Fig. 6.4で低温から 70oCまで昇温すると， 670 nmの吸収は増加していく .しかし， ピ
ーク波長のシフトはなく ，また濃度低下もみられない.一方，EtCz-CTB系でみられた 500nm 
の吸収はほとんどみられない.670 nmの吸収は EtCz-CTB系の中間体1と同様の吸収種に
よると考えられる.すなわち， PCzEMAを P-Czと表わすと， P-Cz=CBr-Cz-Pが生じると
考えられる(後出の式(6.9)参照).この二量体-Cz=CBr-Czーを PIIと記す.中間体PI(式(6.8)
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Fig. 6.4. Absorption spec仕aof CTBIPCzEMA film (1 1， molar ratio; 
degassed). (1) non-irradiated， (2) irradiated for 3 min at -60 oC with a Hg 
lamp， then warmed up gradually to (3) -40 oCヲ(4)-20 oC， (5) 0 oC， (6) 10 oC， 
(7) 20 oC， (8) 40 oC， (9) 60 oC， and (10) 70 oC in the dark. 
この結果は， CTBIPDPAEMA系とよく似ている.すなわち， DPA基の場合も二量体生成
までで， 三量体へすすむことはなかった.これより，低分子の EtCzや DPA類と CTBの系
では二量体を経て三量体色素まで生成するが，PCzEMAや PDPAEMA系では Cz基や DPA









と考えられる.また， 1が温度に対して極めて不安定であるのに対して， PIIは 70oCまで
吸光度を増すほど安定な中間体といえる.しかし，この場合は脱気フィルム系であり，空
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光反応が始まると考えられる.これにより励起状態 CT錯体 I(EtCz"'CBr4)牢が生じる (6.1)，













?? 、 ? ? ?010β士。
m 
(6.7) E 
EtCz + CBr4→(EtCz"h. 'CBr4&-)σ 
(EtCzlì~ .. 'CBr4 &-)CT十 hv→I(EtCz"'CBr4)* 




このように EtCz-CTBフィルム系の反応機構は， MDPA-CTBフィルム系と 同様なスキー
ムが考えられる.
r(Jdo叶matプ lGbJ4atrLI (6.4) 
(3) CTB/PCzEMA系の光反応
同様に， CTBIPCzEMA系の反応機構が考えられる.CTB/PCzEMAフィノレム系は黄色味を
帯びていて基底状態 CT錯体を形成している. したがって，この系の光反応も CT励起と
考えられる.初期過程は(6.1)-(6.3)式と同じである.主鎖および側鎖のメタクリレート部
















さらに， PIは他のポリマーのCz基と反応して， 二量体PIIを生じて主鎖が架橋される (6.9)
式). 
(6.5) 勺N 勺M マv
[OLじ:himamzzGlopp (6.9) 
H 












次に，感光感度を CTBIPVCz，ポリ桂皮酸ピニノレ(PVCi)に増感舟!として Michler's Ke:toneま
たは 5-nI仕oacenaphthenelO)を添加した感光被と比較した.感度をステップタブレットで比較
した.その結果を Table6.1に示す.
Table 6.1. Photosensitivity of CTB/PCzEMA compared 
mth those of CTBIPVCz and PVCi systems. 
CTBIPCzEMA 
CTB/PCzEMA， heated to 70 oC before 
dcvelopment 
CTBIPVCz 
PVCi + Michler's Ketone 







PVCi: poly(vinylcinnamate). Iradiated by carbon arc 
lamp through Kodak step tablet No. 2 
CTBIPCzEMAはPVCi+ Michler's Ketoneや PVCi+ 5・nitroacenaphtheneに比べると 5-6 
段低感度である.また， CTBIPVCzと比べると， 1段ほど高かった.CTBIPCzEMAの架橋
反応を促進させるため，露光後 700Cの恒温装置の中に 5min入れたのち現像すると， 1段
ほど感度が上がった.なお，ここで用いた PCzEMAと PVCzの分子量は，後者の方がは
るかに大きい.また， PCzEMAのガラス転移温度ろは 408 K1)であり ，PVCzの 九は文
献値 12)で357K， 423 K‘ 481 Kとされる.したがって，両者をここで直接比較して議論す
ることはむずかしい.









の EtCzの 3位と反応して中間体 1を生じる，さらに Iは別の EtCzと反応して IIとな
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ホモポリマー (PCzEMA)やそれと methylmethacrylate (MMA) とのコポリマ一系が挙げら
























(OMF)中で， NaOHを少量加え， 4 h還流することにより 9・(2・hydroxyethyl)carbazole:(11)を
合成した.反応物をベンゼンで抽出し，水で、数回洗った.溶媒を除いた後，ヘキサンとベ









1- 1 1 '1 
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て111を得た.収率63%; mp 170 -172 oC. IH-NMR (COCI3):δ1.79 (s， 3H)， 4.51 (s， 4H)， 5.48 
(m， lH)， 5・89(s， 1H)， 5.89 (s， 1H)， 7.23 -8・1(m，6H)・Anal.Calcd for CIsHISBr2N02 (437.13): C， 
49.45; H， 3.46; Br， 36.56; N， 3.21; 0， 7.32 %・ Found:C， 49.62; H， 3.52; Br， 36.40; N， 3.19; 0， 
7.380/0. 





2 -m e thylte trahydrザ白ran(MTH刀・ MTHF (Aldrich)をアノレミナカラムに通した後，金属ナ
トリウムを入れて蒸留し，さらに真空蒸留した.








































































































































































































































における強し 1相互作用から解放し，550 500 450 
Wavelength / nm 
400 350 
光物理的な挙動はエネルギー移動や
Total emission spectra of sample No. 2 of P(OBCzE加1A-co・Fig. 7.1. 
Fig.7.3はコポリマーフィルムのエキシマー形成のような分子間過程によって支配される.The MMA) in MTHF at 77 K. The sample was excited at 310 nm. 
燐光スベクトルを示す.OBCz濃度の増加と共に，スベクトノレはブロードになる.0.86mol L-
1 
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600 
Fig. 7.3. Phosphorescence spectra of P(DBCzE恥仏・co・MMA)films剖
77 K. For numbers， see Table 7.1. The samples were excited at 358 
Fig. 7.2. Phosphorescence spectra of P(DBCzEMA-co・MMA)and 
PDBCzEMA in MTHF at 77 K. For numbers， see Table 7.1. The 
























0.44 mol L-1のフイノレムFig.7.3で，一発光および浅いトラップ発光の各 0・0バンドを示す.
40 



























For numbers， see Table 7.1. 
~~し、安定化エネルギーをエキシマー状態にもたらした.
さと広がりをもっ電子雲によって解釈される.
films observed at 420 nm at 77 K. 







(b) Rippen， G.; Kaufmann， 
(c) Klopffer， W. Chem. Phys. 1981， 57， 75. 
1) (a) Klopffer， W.; Fischer， D. J Polym. Sci.， Pαrt C 1973， 40， 43. 
(d) G.; Klopffer， W. Chem. Phys. 1980，52， 165. 
Fig. 7.4は P(DBCzEMA-co-MMA)フィルムのモノマ一発光の波長での燐光の減衰曲線を
この濃度で速い減衰がみられ，発色団関相互作用とモノマ一三重項状態の消光があ
ることを示している. CzEMAコポリマーが高濃度(0.95unit mol L-
1， D = 1.20 nm)で相互作
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離に関係しているとみられる. (b) Burkha口， R.D. 2) (a) Burkhart， R. D.; Aviles， R. G. J Phys. Chem. 1979， 83， 1897. 
(c) Burkha目， R. D.; Dawood， 1.Macromolecules 1986， 19， 
(e) Bur財団代， R.
Table 7.2. Wavelength ofthe 0・oband of phosphorescence. 
sample concn (unit mol L-1)λ(MTHF) (nm)aλ(日1m)(nm) 
P(DBCzEMA -co-MMA) 
0.012 (5.18)b 416 
0.44 (1.56) 417 
0.59(1.41) 416 
0.69 (l.34) 416 
0.86 (1.25) 417 
1.21 (1.11) 417 
2.75 (0.85) 419 
P(CzEMA-co・MMA)
1 0.14 (2.28) 412 412 
2 0.49 (1.50) 4] 4 
3 0.95 (1.20) 422 
4 l.44 (l.05) 480 -485 
5 2.42 (0.88) 505 -5] 5 
a Wavelength at the maximum of excimeric emission. b The values in 
parentheses are the average distance， D， between chromophores in 
nanometers. 
(d) Ch心aabo口y，D. K.; Bur財団口， R. D. J Phys. Chem. 1989， 93，4797. 
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Macromolecules 1983， 16， 820. 
447. 
82 
O.;Ch泊くrabo抗y，O. K. J Phys. Chem. 1990，94，4143. (ηChakraborty， O. K.; Bur財団此， R.O.
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3) Lim， E.C. Acc. Chem. Res. 1987，20， 8.
4) Nickel， B.; Prieto，恥1.F. R. Z. Phys. Chem. (Munich) 1986， 150， 31. 
5) Yokoyama， M.; Funaki， M.; Mikawa， H. J Chem. Soc.， Chem. Commun. 1974， 372. 
6) Starzyk， F.C.; Bur財団吋， R. 0.， Macromolecules 1989， 22， 782. 
7) (a) Ito， S.; Katayama， H.; Yamamoto， M. Macromolecules 1988， 21， 2456. (b) Ito， S.; Numata， 
N.; Katayama， H.; Yamamoto， M. Macromolecules 1989，22，2207. (c) Katayama， H.; Ito， S.; 
Yamamoto， M. J Photopolym. Sci. Technol. 1991， 4， 217. (d) Katayama， H.; Tawa， T.; Ito， S.; 
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バゾー ノレ (Cz)は不純物として benzocarbazoleなどを含むので，研究室で合成したカルパゾ



















別報のとおりである 9) 試料は Questek2110型 XeClエキシマーレーザーの 308nmパルス
光で励起した.燐光発光は SPEXModel 1681 C分光器に付けた PrincetonInstruments Model 












いて述べる 8) Fig. 8.1はコポリマーフィノレムの発光スベクトルである.これは通常の蛍光
分光光度計で測定した.スベクトルはほとんどが燐光成分である.臭素の重原子効果によ













Table 8.1. Compositions and molecular wei長ht(Mw) of the copolymers. 
sample content Mwa sample content M..，a 
no. (mol %) (103) no. (mol %) (103) 
0.20 71 5 15 74 
2 0.98 74 6 20 78 
3 4.9 78 PDBCzEMA 100 98 
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Wavelength/nm 
Fig. 8.1. Emission spectra of P(DBCzEMA-co-MMA) film at 77 K: (a) 
No. 2 (0.98 mol %)， (b) No. 3 (4.9 mol %)， (c) No. 4 (10 mol %)， (d) No. 
5 (15 mol %)， and (e) No. 6 (20 mol %). The samples were excited at 
330 nm， and the spectra were recorded with a bandwidth of2 nm. 
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8. 3.2 過渡燐光スベクトル
Fig.8.2はコポリマーフィルム No.2 (0.98 mol %)の過渡燐光スベクトルを示す.スベク
トノレ aは25Kで， bは77Kで測定した.遅延時間は励起パルスから1.5μsに設定しであ













300 400 500 600 
Wavelength/nm 
Fig. 8.2. Time-resolved phosphorescence spectra of P(DBCzEMA-co-
MMA) film No. 2: (a)剖 25K using a delay time of 1.5μs after excitation， 
(b) at 77 K with the same delay time， (c) at 77 K with a 700-μs delay time， 
and (d)剖 77K with a 7-ms delay. Al1 spectra were recorded with a gate 
time of800μs and accumulated 200 times. 
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試料No.4 (10 moI %)の時間分解スベクトルはそノマー状態とエキシマー状態の境界とも
いえる挙動を示したすなわち観測時間領域と温度によって，スベクトルの形が 3M*から
エキシマー的発光に変わった.Fig. 8.3は25Kでのスベクトルを示し， aではモノマー的燐
光が主であり，エキシマー燐光は 460nmにみられるがわずかである.詳細にみると， NO.2 
のフィルムのスベクトルに比べ，モノマ一発光は長波長側に少しシフトしている.これは
隣接発色団が弱く相互作用して，浅い 3T*トラップの形成を示している.時間とともにエ
キシマー的発光成分は大きくなり， 7 ms後には，主である 460nm発光の長波長側の肩と
なって， 510 nm付近に発光が見えてくる.最大強度が 460nmと510nmにあるこれらのエ
キシマ一種をそれぞれ E1および E2と名付ける.温度を 77Kに上げると，熱活性化によ
ってスベクトノレ変化が促進された.
Fig. 8.4のスベクトルは Fig.8.3と同じ試料であるが， 77 Kで測定している・スベクトル
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300 400 500 600 
Wavelength/nm 
Fig. 8.3. Time-resolved phosphorescence spectra of P(DBCzEMA-co・
MMA) film No. 4 at 25 K with a delay time of (a) 1.5μs， (b) 700μs， and 
(c) 7 ms， using a 800ψJS gate. 
Fig. 8.4. Time-resolved phosphorescence spectra of P(DBCzEMA-co・
MMA) fi1m No. 4 at 77 K with a delay time of (a) 1.5μs， (b) 700μs，加d
(c) 7 ms， using a 800-μs gate. 
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Fig. 8.5. Time-resolved phosphorescence spectra of (a) P(DBCzEMA-
co-MMA) film No. 5 and (b) a PDBCzEMA film at 25 K. The spectra 
were recorded with a delay time of 1.5μs and a 800・μsgate. Spectrum 





448， 473 501 nmにある発光種を見出している 7) 448-nm種をモノマーまたは弱く相互作用





















しかし， DBCz発色団は二つの明確なエキシマーE1 と E2を示した. しかもこれらの形
はポリマー構造が全く異なるのに POBVCzと類似している.これらの結果は発色団が互い
に近づくとき好ましい配置が存在することを示唆している.これについて一つ可能な説明
はCz環についた臭素原子の立体障害である.臭素原子の vander Waals半径は 0.2nmであ
り，これはメチル基のそれと同等である 15) 嵩高さが発色団をある種の三重項状態の相互
作用が生じるような選択的な配置に強制させるのかもしれない.











スベクトルを示す.上述のように，この試料は TとEの中間的な燐光スベクトルを示した. Fig. 8.7a 





このバンドは急激に減少し， これら二つスベクトルの形は Fig.8.6aと同じであ8μs後では，ドが 420nm付近に観測できた.
したがって Fig.8.6のaとbの種はコポリマーの三重項モノマー状態であると帰属できり，たってブロードな構造のない吸収スベクトルに変化した.
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。
Wavelength/nm 
Transient absorption spectra of P(DBCzEMA-co-MMA) film Fig. 8.6. 
No. 4 at 25 K with a delay time of (a) 270 ns， (b) 8μs， and (c) 650μs， 
Transient absorption spectra of (a) P(OBCzEMA-co-MMA) Fig. 8.7. 
using a 140-ns gate. 
NO.2 in MTHF rigid glass at 25 K， (b) P(OBCzEMA-co-MMA) No. 2 in 
THF solution at 170 K， and (c) POBCzE恥1Ahomopolymer in THF 
AII spectra were recorded with a delay time of 270 ns 
95 
solution at 170 K. 






































(b) Rippen， G.; Kaufmann， 1) (a) Klopffer， W.; Fischer， D. J Polym. Sci.， Part C 1973， 40， 43. 。
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している 1-4) しかし， 一般的に三重項エキ、ンマーの観測は困難を伴う.それは二三重項エキシ
マーを示す燐光スベクトルがブロードで極めて発光も弱し、ため，不純物による影響を受けや
すし、からである.横山らは poly(3，6-dibromo・9・vinylcarbazole)(PDBVCz)の燐光スペクトノレ
(MTHF， 77 K)で 460nmにピークをもっ強い発光を示す三重項エキシマーを観測 した 5) こ
の DBCz発色団は三重項エキシマー観測に都合よい発色団である.臭素の重原子効果により，
OBCzの励起一重項状態 (SI)から励起三重項状態 (T1) への項間交差の量子収率がほぼ lと
極めて効率的である. 2-methyltetrahydrofuran (MTHF)中77Kにおいて OBCzの蛍光発光はほ
とんどみられず，強し、燐光発光が得られる.
StarzykとBurkhartは時間分解法により PDBVCzの三重項エキシマーを3成分に分解した 6)
PDBVCzの燐光スベクトル (MTHF，77 K)は三重項エキシマーを示すのに対して，第 7章で
述べたように， OBCz基が主鎖から離れている POBCzEMAの燐光スペクトル (MTHF，77 K) 

















Fig. 9.1. Structures of DB EtCz， 2，4・BDBCzPeand PDBVCz. 
3，ιDibromoethylcarbazoleρBEtCz):文献9)により， 9-ethylcarbazole (EtCz; Aldrich)の3，6-位
を臭素置換した.得られた粗生成物をメタノールで、再結晶した.Calcd for CI4H IINBr2 (353.05): C， 
47.63; H， 3.14; N， 3.97; Br， 45.26 %， Found: C， 47.53; H， 2.89; N， 3.69; Br， 45.04 %. 
Rac/meso-2， 4-bis(3， 6-dibromocarbαzolyl)pentane (2，4-BDBCzPe): 2バーpentanediol(東京化成工業)
から 2，4-di(tosyloxy)pentane を合成した.この 2，4-di(tosyloxy)pentane と sodium 3，6-
dibromocarbazoleから 2，4・BDBCzPeを得た 10) これをテトラヒドロフラン (THF)とメタノー
ノレで、再結品して精製した.この 2，4・BDBCzPeは rac体およびmeso体の異性体混合物である.
IHNMRスベクトルにおいて， δ=1.43 (d， CH3， rac)および1.58(d， CH3， meso)の積分比から，
この混合物は rac体 :meso体得 0.6: 0.4から成っている 10，1). Calcd for C29H22N2Br4 (718.12): C， 
48.50; H， 3.09; N， 3，90; Br， 44.51 %， Found: C， 47.97; H， 3.16; N， 3.80; Br， 42.47 %. 
Poly(3，6-dibromovinylcarbαzole) (PDBVCz): {i) DBVCzモノマーの合成 Czの3，6イ立を臭素置
換して DBCzを得た.文献9)の方法により， DBVCzモノマーを合成した.











重合度 n= 3， 4， 5， 6， 7 -8と帰属し，分取した.同様に， PDBVCz(c)反応物について，n = 3， 4， 





燐光スベクトルを測定するために，各試料は MTHF溶液とし， 360 nmの吸光度が 0.3にな









9.3.1 DBEtCz， 2，4-BDBCzPeおよび PDBVCzの燐光スペクトル
Fig. 9.2A， B， C にDBEtCz，2，4-BDBCzPeおよび PDBVCz(r)の燐光スペクトル (MTHF，77 K) 
をそれぞれ示す.
DBEtCzはモノマ一発光で、ある. 0・0バンドが 419nmにみられ， 434 nm， 447 nmに振動構
造によるピークが観測される. 一方， 2，4-BDBCzPeも0・0バンドが 419nm， 433 nm， 447 nm 
に振動ノベンドを示し，波長は DBEtCzと同じである. しかし， 419 nmに対する 447nmのピ
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Fig. 9.2. Phosphorescence spectra of (A) DBEtCz， (B) 2，4-BDBCzPe and 
(C) PDBVCz(r) in MTHF at 77 K. 
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を観測すればよし'1 PDBVCz(r)および PDBVCz(c)を用意し， GPCで重合度(n)の異なる
OliDBVCz(r)およびOliDBVCz(c)を分取し，燐光スベクトノレを測定した.
PDBVCz(r)および PDBVCz(c)の 1H-NMRスベクトノレ (o-dichlorobenzene-d."140 OC)を測定
した.PDBVCzの主鎖メチレンは syndiotacticおよび isotacticに対してそれぞれ δ=2.0 -2.2 
ppmおよび1.5-1.6 ppmに共鳴信号を示す 12)両者の面積比を求めることにより， PDBVCz(r) 
はsyndiotactic/ isotactic = 0.74 / 0.26であった.同様に， PDBVCz(c)は， syndiotactic / isotactic = 
0.63/0.37となった.Br化されていない PVCzでは，PVCz(c): 0.5 /0.5およびPVCz(r):0.75 /0.25 
と求められているが， PDBVCz(r)とPDBVCz(c)の場合にはラジカノレ重合とカチオン重合で立
体構造上の差異はそれほど大きくないと考えられる.
Fig.9.3に2，4・BDBCzPe，OliDBVCz(r) (n = 3， 4， 5， 6， 7 -8)および PDBVCz(r)の燐光スベク
トノレを示す.励起波長は 360nmである.n = 3の0・0バンドは少し弱くなっているが，モノ
マー的発光で、ある.n が大きくなるにつれて，各スペクトノレのかO バンドは急激に弱まる • n = 
6から n=7-8にかけて振動構造がなくなり， 三重項エキシマ一発光が主になっている.
Fig.9.4に 2，4-BDBCzPe，OliDBVCz(c) (n = 3， 4， 5， 6， 7 -8)および PDBVCz(c)の燐光スベク
トノレを示す.01iDBVCz(c)も01iDBVCz(r)と似たスベクトル変化を示す.n = 4， 5， 6で両者を
比べると， 01iDBVCz(c)の方がわずかにエキシマーをつくりやすい傾向にある.NMRから得
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Fig. 9.3. Phosphorescence spectra of (1) 2，4・BDBCzPe，DBVCz(r) 
oligomers: (2) n = 3， (3) n = 4， (4) n = 5， (5) n = 6， (6) n = 7 -8， and (7) 









Fig. 9.4. Phosphorescence spectra of (1) 2，4-BOBCzPe， OBVCz(c) 
oligomers: (2) n = 3， (3) n = 4， (4) n = 5， (5) n = 6， (6) n = 7 -8， and (7) 














子収率の比 φex/φmが 3/7と求められた. 2，4-BDBCzPeの方が PDBVCz(r)に比べ効率よく発
光している.




n = 7 -8のスベクトノレを用いた. Fig. 9.6A -Dに各スベクトルを合成した結果を示す.この
ように 2，4-BDBCzPeとn=7-8のスベクトノレの割合を変えて組み合せることにより，その中
間にある n= 3，4，5，6のスベクトルをよく再現できる.n=6の燐光スベクトルは，2，4・BDBCzPe
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Fig. 9.5. Plot of fraction of excimer emission vs. component of 
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Fig. 9.6. Fitting of phosphorescence spectra of OliDBVCz with those of 
2，4・BDBVCzand 01iDBVCz (n = 7 -8). (A) nニ 3，(B) n = 4， (C) n = 5 
and (D) n = 6.
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次に， Fig. 9.5の検量線を用い，各オリゴマーのエキシマ一発光の分率から，励起状態の分
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三重項エキシマーを形成しない.Fig.9.8に2，4・BDBCzPeのrac体の TTおよび meso体の TG，
TT構造を示す.この他に安定コンブオメーションとして rac体の GGがあるが， 2個の発色
団の伸びる方向がまったく反対なのでエキシマー構造としては除外できる.これまで VCz二
量体モデ、ルの研究で、は，室温で，meso体については TGおよびGTがそれぞれ約 50%ずつ存






(a) r TT 
(b) m GT (c) mTT 
Fig.9.8. Conformations of meso and rac 2，4-BDBCzPe， a)r TT， b) m GT， 
and c) m TT. 












の立体配置の種類は rr，rnr， rnrnの組み合わせがある.さらに立体配座として，rrは TTπ
とTTGG，rnrはTGTTとGTTT，また，rnrn はGTGTとGTTGがそれぞれ実際に取りうる立体
配座として考えられる.いま Fig.9.9に示すように 3個の OBCz発色団を端から 1，2， 3と番
号をつける.そこで !と3の OBCz基問の距離を計算で求めたところ， Table 9.1のようにな
った.第 3欄に， 1と3の OBCz基のそれぞれがもっ 2個のベンゼン核のうち互いに距離が
近い方のベンゼン核どうしの中心間距離を示す.また，第 4欄に， 1と3の OBCz基のそれ
ぞれの pyrrole 環の中心問距離を示す• rr TTTTとrnrTGTTが，それぞれ lと3のOBCz基間
距離が近い.すなわち，rr TTTTは4.4Aであり， rnr TGTTは4.2Aである.その他の立体配
置，立体配座では lと3の OBCz発色団関距離はかなり大きくなり，相互作用することはむ
ずかしいと考えられる.
Table 9.卜 Oistances between OBCz chromophore 1 and 
OBCz chromophore 3 inthe triad models. 
Configuration Conformation R1
a / A R2b / A 
rr TTTT 4.4 4.8 
rr TTG 8.2 7.8 
rnr TGTT 4.2 5.0 
刀lr GTTT 8.2 8.4 
rnrn GTTG 9.3 9.4 
rnrn GTGT 6.0 7.3 
a Oistance from the center of the benzene ring of OBVCz group 1 tothe 
center of the benzene ring of OBVCz group 3. b Distance from the 
center of the pyπole ring of OBVCz group 1 tothe center of the pyηole 












ンにより検討した.そのモデ、ノレ化合物で、ある 2，4-BDBCzPeの燐光スベクトル (MTHF，77 K) 
はモノマ一発光であった.これより 一重項エキシマーのような隣接基聞におけるエキシマー
形成機構は三重項エキシマーで、は考えられない.0IiDBVCz(r)および 0IiDBVCz(c)について，
重合度n= 3， 4， 5， 6， 7 -8の各燐光スベクトルの変化を観測したところ，n= 3，4はモノマー的
発光であり ，n = 5， 6， 7 -8でエキシマー的発光になった.重合方法 (r)と (c)によるスベク
トノレの差はほとんどみられなかった.燐光スベクトルの解析から，n = 6はエキシマーを形成
するような構造をほとんどの分子が含んでいることがわかった.これらの結果より三重項エ
キシマーは dyad構造ではなく， triadの rmTTGTおよび rrTTTTの立体構造における非隣接
OBCz基問で形成されると考えられた.
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色素 DPAAcの生成を新たに確認した.DPA-CTB系は，溶液およびポリマー溶液中で、 1: 1 
の電荷移動錯体を形成するが，バルクやフィルム状態での光反応に効果的な原料モル濃度
















系では MDPA-CTBが基底状態で電荷移動 (CT)錯体をつくり，この CT励起でエキシプレ
113 
ックスをつくる.エキシプレックスから電何分離状態会経て， C8r.，が MDPAのパラ位に
置換したカチオン反応中間体 Ip' お kびオルトイ立に置換した I。を生じる.Ip ~よ別の MDPA
と反応して MDPA二量(本であるカチオン反応中間体 nを生成す‘る.11は低温では安定で







第 5章では， DPA基を側鎖にもつポリマーと四臭化炭素の (PDPAEMA-CTB)系につい
て，溶液系とフ J ルム系の光反応を吸収スペクトルによって検討した.低分千モデル系で


















P(DBCzEMA-co・MMA)および PDBCzEMAホモポリマーの 77Kでの MTHF岡1]体溶媒中およ
びフィルムの燐光スペクトルを測定した.MTHF岡1]体溶媒中では，ジブロモカルパール
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(DBCz)基の含有量が極めて少ない試料コポリ γ ーの 0・0バンドが 416nm，主た，
PDBCzEMAのそれが 419nmでスペクトノレがわずかにブロードになるだけである.このよ
うに剛体溶媒中では DBCz発色団間の相互作用は少ない. -Ji， フィルム系では，発色問
問距離D=5.18nmの試料はモノマ一発光を示すが，D = 1.56 nmですでにスペクトルはブ
ロードになり ，D = 1.1 nmではほとんど三重項エキシマー的になる.このように DBCz発
色団が相互作用する距離は Cz発色団に比べて大きい.また， PDBCzEMAフィノレムの三重
項エキシマーのピークは 475・485nm であり， Br未置換の P(C7EMA-co・MMA)フィルムの
505-5] 5 nmに比べ短波長である.これは OBCzの三重項エキシマーの安定化エネルギーが
Czより 小さいことを意味し， Br原子の嵩高さがその立体配置に影響を及ぼしていると考
えられた.
第 8章では， P(DBCzEMA-co・MMA)および PDBCzEMAフィノレム系における 三重項エキ
シマ一種を直接観測するために， 25・77Kでの時間分解燐光スペクトルおよび過渡吸収スペ
ク トルの測定を行なった.DBCz基を 10mol %含む試料フィルムの時間分解燐光スペクト
ルはそノマ一発光と最高強度がそれぞれ460nmと510nmである ElとE2の 2種類の明確
なエキシマ一種から成ることがわかった.また，過渡吸収スペクトノレではブロードな T・T




第 9 章でで、は， p卯01砂y(σ3，后6-dibromo-θ9
オリゴ、マ一を用いて検討した.その二量体モデ、ル化合物でトある 2，4・BOBCzPeの燐光スペク
トル (MTHF，77K)はモノマ一発光であった.これより dyad構造による三重項エキシマ
ー形成機構は否定された.PDBVCz (r)および PDBVCz(c)について，重合度n= 3， 4，久6，7・
8の各燐光スペクトルの変化を観測した.n = 3， 4はそノマー的発光で、あり ，n = 6，7・8でエ
キシマー的発光になった.重合方法によるスペクトノレの差はほとんどみられなかった.燐
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